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(54) Verzweigte Organosiloxan(co)polymere und deren Verwendung als Antimisting Additive fur 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen 



(57) Beschrieben werden neue verzweigte Organo- 
siloxan(co)polymere enthaltend Staikturelemente der 
Formel 



Y[-C n H 2n -(R 2 SiO) n 



-A p -R 2 Si 



(0 



wobei Y einen drei- bis zehnwertigen, vorzugsweise 
drei- bis vierwertigen, Kohlenwasserstoffrestes, der ein 
Oder mehrere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe 
der Sauerstoff-, Stickstoff- und Siliciumatomeenthalten 
kann, bedeutet, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwer- 
tigen gegebenenfalls halogenierten Kohienwasserstoff- 
rest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
A einen Rest der Formel -R 2 Si-R 2 -(R 2 SiO) m - bedeutet, 
wobei R 2 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 
bis 30 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere 
voneinander separate Sauerstoffatome, vorzugsweise 
1 bis 4 voneinander separate Sauerstoffatome unter- 
brochen sein kann, bedeutet, 



G einen einwertigen Rest der Formel -CfH^-Z oder ei- 
nen zweiwertigen Rest der Formel -Cpl-I^- ,wobei die 
zweite Bindung an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeu- 
tet, 

Z einen einwertigen von endstandigen aliphatischen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien 
Kohlenwasserstoffrest, der in Hydrosilylierungsreaktio- 
nen gegenuberSiH-Gruppen inert ist und ein oder meh- 
rere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sau- 
erstoff, Stickstoff, Bor, Silicium und Titan enthalten 
kann.jDder einen_emwertigen_Polymerrest mit men r als 
20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

x eine ganze Zahl von 3 bis 1 0, f eine ganze Zahl von 2 
bis 12, k 0 oder 1, n eine ganze Zahl von 2 bis 12, m 
eine ganze Zahl von mindestens 1 und p 0 oder eine 
ganze positive Zahl, 

mit der MaSgabe, dass die verzweigten Organosiloxan 
(co)polymere durchschnittlich mindestens eine Gruppe 
Z enthalten. 



Q_ 
LU 



Printed by Jouv©, 75001 PARIS (FR) 



ST 



AILABU 



COPY 



EP 1 277 786 A1 



Beschreibung 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



destillativ gereinigt. Pnniiibrieren erhalten werden, wobei die bei Alkyteiloxyeinheiten nur 

IE55£2S£^ - * — «*- bei — die Hydro " 

Sen werden, indem .an o-ungesattigten organischan Verbin- 

zweigtes Carbosiloxan m,t "^9*"?™^'™,! a*eitende Methode setzt die Herstellung eines aufierst ener- 
dungen umgesetzt wird. Diese nach de^^^ 

giereichen Monomers voraus.dessenHandhabungein Dialkylsiloxyeinheiten enthalten, sind mcht 

aussch.ieBiichaufub^ 

nach mit a-ungesattigten ^^^^^^^SS^ beschrieben, die durch Umsetzung von Verbin- 
[0004] in DE-A 195 22 144 warden ^T^5IZSSS^ Doppelbindungen mit a.o>-Dihydrogensiloxanen 
dungen mit mindestens 3 in bezug « l ^^ 8 '2reSn^n n ««a£ mil a.co-Dienen. wie 1 ,5-Hexadien, erhaiten 
undnachfoigender Umsetzung ^^^£^SS3^ V*rlrtr»n idtonflna- ung^n-t. d. nur unWfch- Q-i. 

reagieren konnen. Der Henrtallprozaw W a^^^^ Maschinengeschwindigkeit zur Steige- 

[0007] Ein Trend in der Siliconbesch.chtungsmdustrie .st d» Emon 9 Geschwindigkeiten, beispielsweise 

U^erProduktMtat.We^ 

i^e^ — « * * emstes prob,em bei der we - 

{ST SSSSESE von sogenannten Anting Additiven zum Siiiconb, 

schichtungssystem reduziert werden. Antimistina Additive die durch Reaktion einer Organosilicium- 

■ [0009] in EP-A 716 115 (Dow « ^J^^ erhaiten werden. beschrieben. 

verbindung 7 emer ^ msetzU ngsprodukte zu vernetzbaren Siliconbesch.ch- 

Durch d.e Zugabe dieser OxyaiKyieng upp Beschichtungsprozessen reduziert. 

:ssKS^5s^triK^ •»»•» -J - — ■ — - - * — • ttbare " 

Umsetzung 
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(a) eines Organohydrogenpolysiloxans mit mindestens 2 Si-H-Gruppen (SiH) mit 

(b) eines Organoalkenylsiloxans mit mindestens 3 Alkenylgruppen (C=C) in 

(c) Gegenwart eines Platinkatalysators und gegebenenfalls 

(d) eines Inhibitors 

in einem Verhaltnis von C=C/SiH > 4,6 erhatten wird. 

Ein extrem groBer Uberschuss an Organoalkenylsiioxan (C=C) ist notwendig, damit es zu keiner Vergelung kommt. 

Dieser Uberschuss beeinflusst die Release-Eigenschaften des Basis-Systems, der vernetzbaren Siliconbeschich- 

tungszusammensetzung. Weiterhin muss zur Verhinderung einer Vergelung ein Inhibitor zugesetzt werden. 

[001 1 ] Aufgabe der vortiegenden Erfindung war es, verzweigte bis stark verzweigte Organosiloxan(co)polymere be- 

reitzustellen, die an den Enden Si-C gebundene organische Gruppen tragen, und die in einem einfachen Verfahren 

hergestellt werden konnen, ohne dass aufwendige Multistufenprozesse durchlaufen werden mussen und 

wobei der Einsatz von teuren und gefahrlich handzuhabenden Edukten vermieden werden soil. 

So sollte vermieden werden, dass bei der Herstellung teure "monomere" Bausteine, wie Tris[dimethylsiloxy]allylsilan 

Verwendung finden, die auSerdem keine Variabilitat der Kettenlange zwischen den Verzweigungsstellen erlauben und 

auch ein hohes Sicherheitsrisiko bei der Handhabung beinhalten. 

Weiterhin bestand die Aufgabe Antimisting Additive fur vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen bereit- 
zustellen, die die Aerosolbildung in schnellen Beschichtungsprozessen reduzieren, die mit den Siliconbeschichtungs- 
zusammensetzungen gut mischbar sind und die die Siliconbeschichtungszusammensetzungen nicht beeintrachtigen. 

- Die Aufgabe wird durch die Erfindung- gelost. - — 

[001 2] Gegenstand der Erfindung sind verzweigte Organosiloxan(co)polymere enthaltend Strukturelemente der For- 
mel 

Yt*C n H 2n -(R 2 SiO) m -A p -R 2 Si-G] x (I) 

wobei 

Y einen drei- bis zehnwertigen, vorzugsweise drei- bis vierwertigen, Kohlenwasserstoffrest, der ein oder mehrere 
Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Sauerstoff-, Stickstoff- und Siliciumatome enthalten kann, bedeutet, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 

A einen Rest der Formel -R 2 Si-R 2 -(R 2 SiO) m - bedeutet, wobei R 2 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 
30 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere voneinander separate Sauerstoff atom e, vorzugsweise 1 bis 
4 voneinander separate Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bedeutet, 

G einen einwertigen Rest der Formel -C f H 2f _ 2k -Z oder einen zweiwertigen Rest der Formel -C n H 2n - , wobei die zweite 
Bindung an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeutet, 

Z einen einwertigen von endstandigen aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien Kohlen- 
wasserstoffrest, der in Hydrosilylierungsreaktionen gegenuber SiH-Gruppen inert ist und ein oder mehrere He- 
teroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Sauerstoff, Stickstoff, Bor, Silicium und Titan enthalten kann, oder 
einen eiTTwertlgerTPblymerrest rriit "rhehr als 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, a 

x eine ganze Zahl von 3 bis 10, 
vorzugsweise 3 oder 4 ist, 

f eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2, ist, 

k 0 oder 1 ist 

n eine ganze Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2, ist, 
m eine ganze Zahl von mindestens 1 , 

vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist und 
p 0 oder eine ganze positive Zahl, 

vorzugsweise 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der MaBgabe, dass die verzweigten Organosiloxan 
(co)polymere durchschnittlich mindestens eine Gruppe Z enthalten. 

[0013] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von verzweigten Organosiloxan(co) 
polymere, indem in einem ersten Schritt 

mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindungen (1) der Formel 
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Y(CR 1 =CH 2 ) X 

• ««— »— »- I— - " — — ' M ""*" 1 
bis 1 0 Kohlenstoff atomen bedeutet 
mit Organopolysiloxanen (2) der allgemeinen Formel 

H(R 2 SiO) m -Ap-R 2 SiH 

katalysator, 

produkte (5) mit organischen Verbindungen (4) der Formel 



C,H 



ausgewahlt aus der Gruppe von 



'f"2f-2k-l' 



wenn k=0: H 2 C=CR 3 -Z ^ ^ 



50 



und 

., 1 pV-r 7 (4b) 
wenn k=V. R C = OZ 

wobei R3 und R 4 die Bedeutung von R 1 haben und 
f k und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Geg enwart von die Aniagerung von Si-gebundenem Wassersto* an antiacne Mehrfachbindung terdernden Ka- 

5) erLenen emndungsgemaBen verzweigte^^^^ umge wande.t wird. Diese 

Schritt weiter modifiziert, wodurch der rn zwerten ^^J^J^du^ (4) innibie rende Eigenschatten auf den 
Vorgehensweise ist immer dann r^-^SSulta* Gruppen Z. oder wenn derartige Pro- 
zweiten Reaktionsschritt ausubt. we ^SSTSJt^S^S^ Organo Jloxanpolymere mffHarnstoffsub- 
dukteschwerherstellbar oder gar ™=« lm zweiten Schritt erst Allylamin addiert (Z = 

^^^^ 

tade'cyihamstoft lauft dagegen nur ^Jj^^^j^* eS gunstiger, ers, Aliylglycidylether an (5) zu 
[0 015] Zur Hersteilung von am.ngec .ffneten Epox-d J h ^ ^ n wn (4 ) mRZ - ^H^HjCH 
addieren und das Produkt mil e,nem Am. i (I.B. "^usetzen^ CH2=CHCH 2 0 2 CCH 2 SH kann 

(OH)CH 2 NR 2 fuh rt zuunerwunschtenNebenreakt.onen.Em mit z = 

unter Pt-Kataiyse gar nicht mehr ^diert werden .^r^teHu ^ « 9 dvere8teftineinemFo , ge 8chritt 
-CH^CCHaSH addiert man ^* u ^^ m ^ M ^SSS^SS^ anschlieRend -C\ gegen -SH aus. 
mit ThtoglytoUun. oder man addiert erst f hte ""£^'S^ t ^ auch Reste Z. die nicht direkt Ober 
[0016] Die erfindungsgemaBen O^^^S^? ^ oder polymere Verbindungen (4) zu. Eine 
die Verbindung (4) addiert werden konnen. D,es tnftt audi fur oMgome re p y . |e|sweise die Addlti0 n 

bevorzugte Hersteiiungsmethode fur Posters ubs rtuent* "^^^^^e. is, auch vorteiihaf- 
von Aliyialkoho. an (5) im zweiten Schntt m,t nac f^^*J^2SS!^ndi (4) mit Initiatorgruppe (z.B. Z 
ter, in einem zweiten Schri* an die f^J^^^ Lzupoiymerisieren a.s a.iyl- 
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[0017] Die erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere mit verzweigter Struktur enthalten grundsatzlich ketten- 
artige Siloxanblocke, deren Enden uber jeweils eine C f H 2 f Oder C f H 2f . 2 -Brucke mit den Strukturelementen Y bzw. 2 
verbunden sind. Je mehr Siloxanblocke beidseitig mit Elementen Y verbunden sind, urn so verzweigter sind die er- 
zeugten Produkte. Generell sind die erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere so aufgebaut, dass Siloxanblok- 
ke und organische Blocke miteinander abwechseln, 

wobei die Verzweigungsstrukturen und die Enden aus organischen Blocken bestehen. 

In den erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere betragt das Verhaltnis von Endgruppen Z zu Verzweigungs- 
gruppen Y (2/Y-Verhaltnis) vorzugsweise 1 ,0 bis 2,0 t bevorzugt 1 ,1 bis 1 ,5. 

[0018] Die erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 50 bis 50 
000 000 mPa s bei 25°C, bevorzugt 500 bis 5 000 000 mPa-s bei 25°C und besonders bevorzugt 1 000 bis 1 000 000 
mPa-s bei 25°C. 

[0019] Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl- t n-Butyl- p iso-Butyl-, tert. 
-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octyl reste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl reste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonyl reste, wie der 
n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n- 
Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclo hexylreste; Arylreste, wie 
der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphe- 
nylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der [J-Phenylethylrest. 

[0020] Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2\2 , l 
2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest. 
[0021] Bevorzugt handeit es sich bei dem Rest R um einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit.1_bIsjB Kqt»Len-. 
stoffatomen; wobei der Methylrest besonders bevorzugt ist. 

[0022] Beispiele fur Alkylreste R 1 sind der Methy!-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n- 
Pentyl-, iso-Pentyh neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, 
Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl reste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest 
und Decylreste, wie der n-Decylrest. Bevorzugt ist R 1 ein Wasserstoffatom. 
[0023] Beispiele fur Reste R 2 sind solche der Formel 

-(CH 2 ) 2 - 



-(CH 2 ) 4 - 



-(CH 2 ) 6 - 



-(CH 2 ) 8 - 



-(CH 2 ) 10 - 



-C 6 H 4 - 



-C 2 H 4 C 6 H 4 C 2 H 4 - 



-C(CH 3 )CH 2 C 6 H 4 CH 2 C (CH 3 )- 

und 

-C 2 H 4 -Norbornandiyl-. 
[0024] Beispiele fur Reste R 1 gelten in vollem Umfang fur Reste R 3 und R 4 . 
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Bevorzugt ist R 3 ein Wasserstoffatom. 

Bevorzugt ist R 4 ein Wasserstoffatom. S iH-Gruppe von (2) an die CH^CR'-Gruppe von (1), die 



Y-CR 1 =CH 2 

+ -» Y-CH^-CHa-Si- (i) 

H-Si- 



20 



25 



30 



Y-CR L =CH 2 

« + Y-CJR 1 -CH3 

-Si-H Si 

und bedeutet daher vorzugsweise die .someren Reste 

1 W 
-CHR -CH 2 -von 

und 

-CR^-CHa von (ii) 
i 

--,rH rRi-GruDDe von (1). Da R 1 vorzugsweise ein Wasserstoffatom 
und n ist daherdie Gesamtzahl derC-atome in derCH^CR Gruppe von (i , 

5£T V rdr;Sdun g sgerna B en Verfanren k ann eine An von Veroindung (1) oder verschiedene Arten von Ver- 
SS 8 SSESOSS^n 0). m* denen die erfindungsgem^en verzweigten Organosiioxan^poiymere 

herstellbar sind, sind 

1 .2.4- Trivinylcyclohexan, 

1 .3.5- Trivinylcyclohexan, 
40 3,5-Dimethyl-4-vinyl-1 ,6-heptadien, 

1 ,2,3,4-Tetravinylcyclobutan, 
Methyltrivinylsilan, 
Tetravinylsilan, 
1 1 2,2-Tetraaliyloxyethan, 
45 wobei 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan bevorzugt ist. 

TocSl Beispiele fur den Rest Y sind daher solche der Formel 

CH 3 CH 3 

II 
-CHCHCH- 



35 
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CH 

/ A / 

CH, CH 



CH, CH, 
\ / 
CH 

I 



CH 
/ \ 
CH, CH, 

I I 
CH CH 

/ V. / \. 

CH, 



\ / 

CH - CH 

I I 

CH - CH 

/ V 



- CH,0 OCH, - 

\ / 

CH - CH 

/ \ 

- CH,0 OCH, - 



wobei der Rest der Formel 

I 

CH 
/ \ / 
CH, CH 

I I 
CH, CH, 

\ 7 
CH 

I 

bevorzugt ist. 

[0030] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Art von Organopolysiloxan (2) oder verschiedene Arten 
von Organopolysiloxan (2) eingesetzt werden. 

[0031] Als Organopolysiloxan (2) wird ein weitgehend lineares Polymer eingesetzt. 
p ist bevorzugt 0. 

m ist bevorzugt eine ganze Zahl von 5 bis 400. 
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[0 03 2 1 Organopolysiloxan (2) wird im ersten (1)vorzugs- 
von S -gebundenem Wasserstoff in Organopolysiloxan (2) , z J Q D b P e P sonders bevorzugt , , 5 bis 3,0 betragt. 

weise mindestens 1 ,5, bevorzugt 1 ,5 bis 20, ' wird. reagieren daher in dem ersten Ver- 

[0033] Da Organopolysiloxan (2) vorzugswe.se ,m J^2^!m«b und es werden verzweigte Organosiloxan 
LJsschntt a..e a'iP^ he " Dop ^ Fai, von niedermo.eku.aren Organopo- 

(co)polymere (5) erhalten, die S-9 e ^ nde " e ^ 1 anschTeBende destillative Entfernung des uberschuss.gen Or- 
lysiioxanen (2) mit p=0 und m=1-6 konne ^^^^no P o^o, an (2) erhaiten werden. In den ubngen 
ganopolysiloxan (2) Zwisohenprodukte ( 5 pra dsc * ™ » ^Vaktionsgemisch belassen, wodurch d.e Zw.- 
FaHen wird Oberschussiges O^ff^nS Zwischenprodukte (5) zu erhaKen wird daher vor- 
schenprodukte (5) verdunnt werden Um to.hche. d h ™™ , eingese m. Das erforderliohe Molverhaltn* 

35T £ ^--vl^u^r x ab und kann vom Fachmann im Einzeital, durch Handve, 

oren (3) konnen auch bei dem erf.ndungsgemaBen ™f^*9 aliphatische Mehrfachbindung e.ngeseW 

bisher zur Forderung der Anlagerung von «^2J£™£ta. um e in Metal, aus der Gruppe der P.at nmetaUe 
werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es ^sich vonug. # _ Bejspjele fQr so.che Katalysatoren 

Oder um eine Verbindung Oder «nen Komplex aus der Gmppe Aluminiumoxyd oderAMivtohle 

sindmetallischesundfeinverteirtesPtettr J^^^^ST^ p.atinhalogenide, z.B. PtC 4 . H 2 PtC^6H a O, 
befinden kann, Verbindungen Oder Komp ™ ™ ™" Plat in-Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Komple- 
NaaPtCUMHaO. Platin-O.enn-Komp.exe P «^^j3Sth Umsetzungs-produkten aus H 2 PtC. 6 '6H 2 0 und 
xe Platin-Aidehyd.Komp.exe, P'^-^^^i^ZJ-l ,1 ,3,3-tetra methyl- disiloxankomplexe mrt Oder 
Cyclohexanon, P.atin-Vinyl-siloxankomplexe, ^^^JSS Bis-(gamma-pico.in)-plaundich.orid, Trimethyten- 
ohneGeha.tannachweisbaremanorgan.s^ 

dipyridinplatindichlorid, Dicydopentad.enplat.nJoWorld ^^^^^^rtJcyctopentadien-Platindichlorid, sow.e 
Platindich.ond, Nomornadien-P.atind^ 

<t£^^*^^^™ ™ 9e,6Stem P,atintetraChl0rid " 
wichtitei.en ]e M.Uion Gewiohtsteilen), ^^SSSS^S) Si Organopolysiloxan (2) eingesetzt. 

Sf Dadiemindestensdreiaiiphat^ 

hexan bei hoheren Temperaturen zur P^J^^^^Xph-nol. Phenothiazin, Hydrochinon ode. ^Brenz- 
Radikalinhibitoren, wie dabeivorzugsweise in Mengen , von 10 bis 500 Gew, 

catechin mitvenwendet werden. Die Rac d Org anopolysiloxan (2), eingesetzt. 

ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an >^mdung 0) una ^ 9 P orzU g Sweise inerte, organisohe L6sungsm,ttel 

P 0 P 0381 '"^^^ 

r;=r; w 2 ^e— 

« [0039] DiegegebenenfaHsmiwerwend^enmerten^am^ 

,4b) M B^-Cf 3^ p „. ,„ ^ M.cWoM (5| « <H Oopp* od« Dr.««*Mnd„n g » «'> °"» 
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H 2 C=CR 3 -Z 

+ ->-Si-CH 2 -CHR 3 -Z (iii) 

-Si-H 



10 H 2 C=CR 3 -Z 

+ ->H 3 C-CR 3 -Z (iv) 

I , 

H-Si- Si 

15 



R 4 C=C-Z 



-Si-H 



->-Si-CR 4 =CH-Z 



(v) 



25 R 4 C=C-Z 



+ ^ R 4 HC=f-Z (vi) I 

H-Si- Si 5: 1 

[0041] Die -C f H 2f . 2k -Gruppe ln (') der erfindungsgemaBen Organosiloxan(co)polymere umfasst diese Isomerenbil- 
dung und bedeutet daher vorzugsweise die isomeren Reste 



35 



-CH 2 -CHR 3 - von (iii) fM'k 

und ^-illr^ 



40 7 , . 

H 3 C-pR - von (iv) 



und 
und 



-CR 4 =CH- von (v) 



50 R 4 HC=C- von (vi) 

1 

und f ist daher die Gesamtzahl der C-atome in der H 2 C=CR 3 -Gruppe von (4a) oder der R^^C-Gruppe von (4b). 
Da R 3 und R 4 vorzugsweise Wasserstoffatome sind, ist f daher vorzugsweise 2. 
55 [0042] Beispiele fur die H 2 C=CR 3 -Gruppe in der organischen Verbindung (4a) sind 



H 2 C=CH- 
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H 2 C=C(CH 3 )- 

H 2 C=C(C 4 H 9 )- 

5 

und 

H 2 C=C(C a H 17 )- • 



10 



[0043] Beispie.e fur die R^C-Gruppe in der organischen Verbindung (4b) sind 

HC = C- 

15 

CH 3 CsC- 

20 und 

C 4 H 9 C^C-. 



«k, ,„H»nP Rest 2 in (4a) oder (4b) kann auBer Kohlenstoff- und 
25 [0044] Der an die Doppei- oder "J^S^ i 22 Gruppe von Sauerstoff, Stickstoff . Bor, 

Wasserstoffatomen auch ein oder ^ H ^ ^n gegenuber SiH-Gruppen nicht reaktiv. 
Silicium und T,tan enthatten und ,st m e.ne r Hydr os«y '»™9 » en thalten, wie Hydroxy-. Ether-, Ester-, 

[0045] Die ungesattigte f^g^^ SS£jX£- oder Epoxigruppen. Bevo.ugt enthait s.e 

[0046] Beispieie fur Reste Z sind 



-(CH 2 ) 5 CH 3 



-(CH 2 ) 9 CH 3 



-(CH 2 ) 15 CH 3 
-C(CH 3 ) 2 OH 
-(CH 2 ) 4 OH 
-OC 4 H 9 



50 

-C0 2 CH 3 



-(CH 2 ) 8 C0 2 C 3 H 7 
-(CH 2 ) 8 CON(C 2 H 5 ) 2 
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-CH 2 0 2 CNHC 18 H 37 

-CH 2 NHCONHC 18 H 37 
-CH 2 NH 2 
-(CH 2 ) 8 C0 2 H 
-C0 2 H 
-COCH 3 

-CH 2 OCH 2 CH-CH 2 . 
\ / 
O 

-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 NH-CH 3 
-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 N(CH 3 ) 2 
-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 NH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 
-CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 N((CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 ) 2 
-C(CH 3 ) 2 C( 
-C(CH 3 ) 2 J 
-C(CH 3 ) 2 0 2 CCH 3 
-C(CH 3 ) 2 0 3 CCH 3 
-C(CH 3 ) 2 0 2 H 
-C(CH 3 ) 2 0 2 C(CH 3 ) 3 

-C(CH 3 )=CH 2 
-C 6 H 4 C(CH 3 )=CH 2 
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-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 CI 

-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 OH 
-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 2 H 
-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 2 CCH 3 
-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 2 CCH 2 CI 

-C 6 H 4 C(CH 3 ) 2 0 3 CCH 3 . 



20 



[00471 Beispiele fur Reste G sind daher 



25 



-(CH 2 ) 7 CH 3 
-(CHai^CHa 
-(CH 2 ) 17 CH 3 

30 

-(CH 2 ) 2 C(CH 3 ) 2 OH 

35 -CH=CH-C(CH 3 ) 2 OH 

-(CH 2 ) 6 OH 

40 

-(CH 2 ) 2 OC 4 H 9 
-(CH 2 ) 2 C0 2 CH 3 

45 

-(CH 2 ) 10 CO 2 C 3 H 7 

so -(CH 2 ) 10 CON(C 2 H 5 ) 2 

-(CH 2 ) 3 0 2 CNHC 18 H 37 
-(CH 2 ) 3 NHCONHC 18 H 37 



m 
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-(CH 2 ) 3 NH 2 
-(CH 2 ) 10 CO 2 H 
-(CH 2 ) 2 C0 2 H 
-(CH 2 ) 2 COCH 3 

und 

- ( CH 2 ) 3 6CH2^H-£H2 . 

O 

[0048] Die ungesattigte Verbindung (4) kann monomeren, oligomeren oder polymeren Charakter haben. Daher ent- 
sprechen der Definition von Z auch organische Reste, die Polyether, Polyester, Polyurethan, Polyharnstoff, Polyamid, 
Polyolefin, Polyacrylat oder Polyacetal enthalten. Bevorzugt als Polymenreste sind Polyether, Polyester, Polyolefin und 
Polyacrylat. 

[0049] Beispiele fur organische Verbindungen (4a) sind 

CH 2 =CH(CH 2 ) 5 CH 3 

CH 2 =CH(CH 2 ) 15 CH 3 

CH 2 =CH-C(CH 3 ) 2 OH 

CH 2 =CH(CH 2 ) 4 OH 

CH 2 =CHOC 4 H g 

CH 2 =CHC0 2 CH 3 

CH 2 =CH(CH 2 ) 8 C0 2 C 3 H 7 

CH 2 =CH(CH 2 ) 8 CON(C 2 H 5 ) 2 

CH 2 =CH-CH 2 0 2 CNHC 18 H 37 

CH 2 =CH-CH 2 NH 2 

CH 2 =CH(CH 2 ) 8 C0 2 H 

13 
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CH 2 =CH-COCH 3 

und 

5 

CH 2 =CH-CH 2 OCH 2 <^H^CH2 
O 

[0050] Beispiele fur organische Verbindungen (4b) sind 

CH = C-C 6 H 5 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



CH = C-CH 2 OH 
CH = C-C(CH 3 ) 2 OH 
CH = C-CH 2 OC 4 H 9 
CH=C-C0 2 H 

CH=C-C0 2 C 2 H 5 

und 

CH=C-CH 2 0 2 CNHC 18 H 37 . 

, , m „» nmanische Verbindungen (4) sind solche Oligomere/Polymere, die eine 
[0051] Beispieiefuroiigomere/p^ 

reaktive Mehrfachbindung m bezug au d .e Hydr W^J^w. Polyether, mil Allylalkohol gestartetes Polycapro- 

bis 2.0. besonders bevorzugt 1 ,05 b.s 1,5 betragt. • UnterschusSi bezogen auf das Zwischenprodukt 

[0054] Die Verbindung (4) kann in^ toeh"^ fl e 7? e haft man verzweigte Organosiloxan 
(5). eingesetzt werden. Wird erne unters oc ^2^3^^^ z noch reaktive SiH-Gruppen enthal- 



14 



20 



25 



30 



m 



EP 1 277 786 A1 



schenprodukt (5) zu dosieren oder umgekehrt. Bevorzugt ist aber die Vorlage der Verbindung (4) mit Katalysator (3), 
worauf das Zwischenprodukt (5) dosiert wird. Sofern die Warmetdnung dieser Hydrosilylierungsreaktion eher gering 
ist, wird vorteilhaft ein Gemisch aus (4) und (5) bei geeigneter Temperatur mit Katalysator (3) gestartet, wobei bei 
adiabatischer Fahrweise die Erwarmung des Reaktionsgemisches ein MaB fur den Fortschritt der Reaktion selbst ist. 
5 [0056] Wenn die Verbindung (4) fluchtig ist, kann die uberschussige Verbindung (4) destillativ entternt werden, an- 
sonsten verbleibt sie im Endprodukt 

[0057] Der Katalysator (3) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 20 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elemen- 
tares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von organischer Verbindung (4) und im ersten Verfahrensschritt 
10 erhaltenes Zwischenprodukt (5) eingesetzt. 

[0058] Der zweite Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1 020 hPa (abs.), durchgefuhrt, es kann aber auch bei hdheren Oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Femer 
wird der zweite Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20°C bis 150°C, bevorzugt 40°C bis 120°C, 
durchgefuhrt. 

15 [0059] Beispiele fur die erfindungsgemaBen verzweigten Organosiloxan(co)polymere sind: 

[0060] Wenn im ersten Verfahrensschritt 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan (1 ) mit H(Me 2 SiO) 7 Me 2 SiH (2) umgesetzt wird und 
im zweiten Verfahrensschritt das im ersten Verfahrensschritt erhaitene Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende 
Zwischenprodukt (5) mit 1-Octen (4) umgesetzt wird, wird beispielsweise eine Verbindung der Formel erhalten: 



C s H l7 -(Me a SiO)7S|.Me a • " Me^iCOSiMe^-C^ 
C a H 4 J i H 4 
Cp, -C,H 4 -(Me a SiO) 7 Me 2 Si-C 2 H 4 -C^ 
C 2 H 4 C a H 4 

C 8 H 17 - (Me 2 SiO) 7 SiMe a Me a Si (OSiMe 2 ) 7 -C 8 H x . 



35 



M = 3666 Da 

[0061] Wenn im ersten Verfahrensschritt Methyltrivinylsilan (1) mit H(Me 2 SiO) 190 Me 2 SiH (2) umgesetzt wird und im ■-■?&£> 
zweiten Verfahrensschritt das im ersten Verfahrensschritt erhaitene Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Zwi- 
schenprodukt (5) mit3-Methy!but-1-in-3-ol der Formel HCsC-C(Me 2 )-OH (4) umgesetzt wird, wird beispielsweise eine 
Verbindung der Formel erhalten: 
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W 

W 



MeSi-C a H 4 - <Me a SiO) ^S^Me, ^ 



40 



45 



50 



55 



w 

Mes'jL-C,^- (Me 2 SiO) ^Me^i-C^-SiMe 

CH, • » 
Me a Sl (OSiMe,) ^.-C^-SiM. 



T 



MeSi-CjH,- (Me,SiO) ^SiMe, 



I 

mit W - ^ A -<MeSiO>„^e,Si-CH=CH-<aie 3 OH 



I 



M = 184978 Da 



[006 2 ] -H—,^^ 

2 des erfindungsgemaRen Verfahrens auoh 8j«2SSSKIn sofem dies gewunscht 1st. 

und (4) zu Produkten mit — ^ E ^^^ Hierbei wird Organopoiysiloxan 

Ebenso konnen die Schritte 1 und 2 n "™9<*ehrter (3) umgesetzt und anschlieBend das Si-gebundene 

(2)im0berschus S mitVerbmdung(4).nGegenwart^n^ 

Wasserstcffatome aufweisende ^f]^^ p ^^Z2^L Produkteigenschaften wie mit dem nor- 

auch auf eine erneute Zugabe von fndividuellen struktur und der Art der Substituenten 

[0063] Die erfindungsgemaBen Produkte tonnjn-* £^ Aus tecnnischer sicht eignen sie sich ais Additive 
G -torsehrverschiedene ^^jSSSSSS^. ^uigatoren, Vemetzer. vemetzbare Poiymere sow,e 

[0064] Eine besondere Eigenschaft ^'^^sStuiertTst ateo anders ais dies von kammstandig substituierten 
Lelementen G in sterisch fltelch^r P~^^^ a ' s0 pM auf sehr variable Weise kombiniert 

der Wasch- und Reinlgungsindustrie sowie in ider ^'^SSSSvon Antimisting Additiven in vernetzbaren Silicon- 
[0065] Gegenstand der Erfindung . werte ^£Z£I2Z£ dadurch gekennzeichnet, dass ais Antimisting 
beschichtungszusammensetzungen zur R ^"^" ^^^ )poty ^ ere eingesetzt werden. 
Additive die erfindungsgemaBen w ^^rS^ V^n£n?2n Antimisting Additiven in vernetzbaren Silicon- 
[0066] Gegenstand der Erfindung .st ^^^SSung dadurch gekennzeichnet, dass ais Antimistmg 

S,] Dieerfindungsgem^enAn^^^ 
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mogen mit den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen mischbarsind im Gegensatz zu den Polygly- 
kolgruppen aufweisenden Antimisting Additiven gemaB der eingangs zitierten EP-A 716 115. 

[0068] Weiterhin weisen die erfindungsgemaBen Antimisting Additive keine inhibierende Wirkung auf und sie sind 
lagerstabil. Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive haben den Vorteil, dass sie vorab mit der Polymerkomponente 
(A) der vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzung abgemischt werden konnen. Sie sind damit einfach 
handhabbar und beeintrachtigen die Release-Eigenschaften des Basis-Systems, der vernetzbaren Siltcdnbeschich- 
tungszusammensetzung, nicht. 

[0069] Die ats Antimisting Additive eingesetzten verzweigten Organosiloxan(co)polymere weisen eine Viskositat von 
bevorzugt 400 bis 5 000 000 mPa.s bei 25°C, besonders bevorzugt 400 bis 1 000 000 mPa.s bei 25°C auf. 
[0070] Als Antimisting Additive werden bevorzugt solche verzweigten Organosiloxan(co)polymere eingesetzt, die 
besonders hohe Verzweigungen aufweisen. Das AusmaB der Verzweigungen wird in dem Schritt festgelegt, in dem 
Verbindung (1) umgesetzt wird. Bevorzugte Additive werden erhalten, wenn in den angegebenen besonders bevor- 
zugten stochiometrischen Bereichen gearbeitet wird. 

[0071] Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive werden zur Reduktion der Aerolsolbildung den vernetzbaren 
Siiiconbeschichtungszusammensetzungen zugegeben. 

[0072] Die erfindungsgemaBen Antimisting Additive, die verzweigten Organosiloxan(co)polymere, werden in den 
vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 
1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen, ein- 
gesetzt. 

[0073] Als vemetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen werden vorzugsweise solche enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wassers toff atom en 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 



eingesetzt. 

[0074] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin vemetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen mit redu- 
zierter Aerosolbildung enthaltend 

(X) erfindungsgemaBe Antimisting Additive 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen - 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren 

und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren. 

[0075] Bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen kann vorzugsweise eine Art des erf indu ngs- 
gemaBen Antimisting Additivs (X) Oder verschiedene Arten des erfindungsgemaBen Antimisting Additivs (X) eingesetzt 
werden. 

[0076] Als Organopolysiloxane (A), die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen aufwei- 
sen, werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel 

R 5 z R 6 y Si04^ (II), 

wobei R 5 einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen je Rest und 

R 6 einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit terminaler, aliphatischer Kohienstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
z 0, 1,2 oder 3, 
y 0, 1 oder 2 
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mindestens 1,5 Reste *, bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste *, 
SSTiSSSi Organosi.iciurnverbindungen (A) sind Organopexia der ai.gemeinen Forme. 



5 



[0077] Bevorzugt 

3-g 



20 



25 



R 6 R 5 3 . q SiO(SiR 5 2 0) v (SiR 5 R 6 0) w SiR 5 3- g R 6 B {Ml) 



wobei R 5 und R 6 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
10 g 0, 1 oder 2, 

v 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 

XiSSSS^ ReSte R6 ' ^orzugt durcnscbnfru.cn m.ndestens 2 Reste Re. 

« S^mRahmen dieser Erfindung sol, Forme, (III) so verstanden werden, dassy Einheiten -(S.R^O)- und w Ein- 
[0079] Als Organos.taumverbmdungen (A) tonnen au JJ 9 ^ b reference) , insbesondere Spalte 1 , 

^.strrze^ i^U— 1. — bis 

Spalte 2, Zeile 35. beschrieben sind, verwendet werden^ p , sje jn us 6i274i6 g2 (incorporated 

A* Organosi.iciurnverbindungen ^ 

by reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 27 beschneben sina un den auch 

tischungesattigtenKohienwasse^ 

29, US-A 5,760,145 (incorporated ^"^SSi^^T^bi^S^Ib^ sind, 'verwendet werden. 
[OOSlfBeisple, «r Konlenwasserstoffreste 

Butyl-, iso-Butyl, tert. Butyl-, n-Pentyl, .so-Pentyl, ^^^^^Z der 2,2,4-Trimethy.penty.rest; 
ptylreste. wie der n-Hepty.rest; Octy.reste, w,e der ^^^^ 

^^^^^^^^^^ 



45 



2 



55 



wobei 



50 rs die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

e0, 1,2 oder 3, 
f 0, 1 oder 2 



rsrr^s --r'ssssssss— 
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H h R 5 ^ h SiO(SiR 5 2 0) 0 (SiR 5 HO) p SiR 5 3 . h H h (V) 

wobei R 5 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
h 0, 1 oder 2, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 
p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 

mit der MaBgabe, dass durchschnittlich mindestens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome, vorliegen, verwendet. 
[0086] Im Rahmen dieser Erfindung soli Formel (V) so verstanden werden, dass o Einheiten -(SiR 5 2 0)- und p Ein- 
heiten -(SiR 5 HO)-in beliebiger Welse im Organopolysiloxanmolekul verteilt sein konnen. 

[0087] Beispiele fur solche Organopoiysiloxane sind insbesondere Mischpoiymerisate aus Dimethylhydrogensilo- 
xan-, Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trim ethyls iloxan einheiten, Mischpoiymerisate aus Trimethylsilo- 
xan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpoiymerisate aus Trimethylsiloxan-, Di- 
methylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpoiymerisate aus Methylhydrogensiloxan- und Trimethyl- 
siloxan einheiten , Mischpoiymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxanund Trimethylsiloxaneinheiten, 
Mischpoiymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpoiy- 
merisate aus Methylhydrogensiloxan-, Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder Dimethylhydrogensiloxanein- 
heiten, Mischpoiymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/ 
oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten sowie Mischpoiymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, Trimethylsiloxan-, 
Phenylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxanund/oder Phenylmethylsiloxaneinheiten. 

[0088] Als Organosiliciumverbindungen (B) konnen auch solche, wie sie in US-A 5,691 ,435 (incorporated by refe- 
rence), insbesondere Spalte 3, Zeile 45 bis Spalte 4, Zeile 29, beschrieben sind, verwendet werden. 
[0089] Die Organopofysiloxane (B) besitzen vorzugsweise eine durchschnittliche vlskositat von 10 bis 1 000 mPa. 
sbei25°C. 

[0090] Organosiliciumverbindung (B) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 3,5, bevorzugt 1 ,0 bis 3,0 Gramma- 
tom Si-gebundenen Wasserstoff je Mol Si-gebundenen Restes mit aliphatischer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dung in der Organosiliciumverbindung (A) eingesetzt. 

[0091] Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindungen fordemde Kataly- 
satoren konnen auch bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen die gleichen Katalysatoren ein- 
gesetzt werden, die auch bisherzur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehr- 
fachbindung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genannten Katalysatoren 
(3) verwendet. 

[0092] Die Katalysatoren (C) werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 1000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), bevorzugt 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils berechnet als elementares Platinmetall und bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B), eingesetzt. - 
[0093] Die vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen konnen die Anlagerung von Si-gebundenem 
Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung bei Raumtemperatur verzogernde Mittel, sogenannte Inhibitoren (D), 
enthalten. 

[0094] Als Inhibitoren (D) konnen auch bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen alle Inhibi- 
toren verwendet werden, die auch bisherfur den gleichen Zweck verwendet werden konnten. 

[0095] Beispiele fur Inhibitoren (D) sind 1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyidisiloxan, Benzotriazol, Dialkylform amide, Al- 
kylthioharnstoffe, Methylethylketoxim, organische oder siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von 
mindestens 25°C bei 1 01 2 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung, wie 1 -Ethinylcyclohexan- 
1-oi, 2-Methyl-3-butin-2-ol, 3-Methyl-1 -pentin-3-ol, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol und 3,5-Dimethyl-1 -hexin-3-ol, 
3,7-Dimethyl-oct-1-in-6-en-3-ol, eine Mischung aus Diallylmaleinat und Vinylacetat, Maleinsauremonoester, und Inhi- 
bitoren wie die Verbindung der Formel 

HCsC-C(CH 3 ) (OH)-CH 2 -CH 2 .-CH=C(CH 3 ) 2 , kauflich erwerblich unter dem Handeisnamen "Dehydroiinalool" bei der 
Fa. BASF. 

[0096] Wird Inhibitor (D) mitverwendet, so wird er zweckmaBig in Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B), einge- 
setzt. 

[0097] Beispiele fur weitere Bestandteile, die bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen mit- 
verwendet werden konnen, sind Mittel zur Einstellung der Trennkraft, organische Losungsmittel, Haftvermrttler und 
Pigmente. 

[0098] Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemafcen Zusammensetzungen her- 
gestellten klebrige Stoffe abweisenden Uberzuge sind Siliconharze aus Einheiten der Formel 
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R 7 R 5 2 Si0 1/2 und Si0 2 , 

thylethylketon und Cyclohexanon. worH o n TweckmaBia in Mengen von vorzugsweise 

(A) und (B), eingesetzt. n^tandteile fX^ (A) (B) (C) und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht 

?o"oT a ^™S d. Erindug and *.«.«„ F«**P- IW> durch V.rd.ttdng «r .din^ng^M.n 
SSSTl SSL** !«*» « ** » B.,«l=htu„gon, bdVdCZdg, urn kW*. SWT. *«.,- 

sende Uberzuge. ^—hin oin Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen durch Auftragen 

5SLSSSrS^3SSii^- - - «— - - — ■ 

Bende Vernetzung der Zusammensetzungen. ieam „ n _ __ unaen werden beV orzugt zur Herstellung von klebrige 

vorzugt 0,5 bis 2,0 um ,«t wohrinn <5toffe abweisend zu machenden Oberflachen, 

oder synthet.schen Fasern, ke ^ am,schen °^™" a so| ' ' Asbest Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen 
beschichtetem Papier und von P ^^— Bei Papier kann es sich urn minderwer- 

kann es s,ch jewed, urn Hoch- Mittel oder N * * Chemikalien und/oder polymeren Na- 

tige Papiersorten, wie saugfahige Papiere einscniieis icn ron*. , una eleimte Papiere, Papiere mit nied- 

turstoffen vorbehandeltes Krartpapier ^^9^^^^^^p!X^^^ « urch die VerWen " 
rigem Mahlgrad, holzhaltige Pap-ere n-ch J^^^S^^iS MaSnahmen auf einer Seite glatt 
dung eines Trockenglattzylmders be. °™°™™ n(jt werden , 9 un beschiohtete Papiere oder aus Pa- 
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leimte Papiere, Papieremit hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere, kalandrierte odersatinierte Papiere, Pergaminpapiere, 
pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete Papiere, handeln. Auch die Pappen konnen hoch- oder minderwertig 
sein. 

[0111] Die ertindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Herstellen von Trenn-, Ab- 
deck-, und Mitlauferpapieren, einschlieBlich Mitlauferpapieren, diebei der Herstellung von z. B. GieB- oderDekorfolien 
oder von Schaumstoffen, einschlieBlich solcher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die ertindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlauferpappen, -folien, 
und -tuchern, fur die Ausrustung der Ruckseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden Folien oder der 
beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die ertindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auch 
fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschachteln, Metallfolien und Fassern, z. 
B. Pappe, Kunststoff, Holz Oder Eisen, das fur Lagerung und/oder Transport von klebrigen Gutern, wie Klebstoffen, 
klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch; Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und 
Rohgummi, bestimmt ist. Ein weiteres Beispiel fur die Anwendung der ertindungsgemaBen Zusammensetzungen ist 
die Ausrustung von Tragern zum Obertragen von Haftklebeschichten beim sogenannten "Transfer- Verfahren". 
[0112] Die die ertindungsgemaBen Antimisting Additiven enthaltenden vemetzbaren Siliconbeschichtungszusam- 
mensetzungen eignen sich insbesondere zur Verwen dung in schnellen Beschichtungssystemen mit Beschichtungs- 
geschwindigkeiten vorzugsweise von 300 bis 1500 m/min, bevorzugt 400 bis 1000 m/min, bei denen die ertindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen bei hohen Geschwindigkeiten auf die zu beschichtenden Oberflachen aufgebracht 
werden. 

[01 1 3] Die ertindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verfahren. 
[0114] Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, dann, in 
einer darauffolgenden Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickeln des Trennpapiers auf eine Rolle und nach dem Lagern 
der Rolle, wird ein Klebstofffilm, der beispielsweise auf einem Etikettenfacepapieraufliegt, auf das beschichtete Papier 
aufgetragen und der Verbund wird dann zusammengepresst. Beim in-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung 
auf das Papier aufgetragen und vernetzt, der Siliconuberzug wird mit dem Klebstoff beschichtet, das Etikettenfacepa- 
pier wird dann auf den Klebstoff aufgetragen und der Verbund schlieBlich zusammengepresst. 
Beim off-line Verfahren richtet sich die Aufwickeigeschwindigkeit nach der Zeit, die notwendig ist, um den Siliconuber- 
zug klebfrei zu machen. Beim in-line Verfahren richtet sich die Verfahrensgeschwindigkeit nach der Zeit, die notwendig 
ist, um den Siliconuberzug migrationsfrei zu machen. Das off-line Verfahren und das in-line Verfahren konnen mit den 
ertindungsgemaBen Zusammensetzungen bei einer Geschwindigkeit von 300 bis 1500 m/min, bevorzugt 400 bis 1000 
m/min, betrieben werden. 

Beispiel 1: 

[0115] In einem Glaskolben mit mechanischem Riihrer werden 108 g 1 ,2,4-Trivinylcyclohexan mit 1840 g eines a, 
co-Dihydrogenpolydimethylsiloxans mit einem Gehalt an Aktivwasserstoff (Si-gebundener Wasserstoff) von 0,18 Gew.- 
% (SiH/C=C = 1 ,66) und einer Viskositat von 9 mPa.s bei 25°C gemischt und anschlieBend 1 ,9 g einer Losung eines 
Platin-1 ,3-DivinyM ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplexes in einem a,o)-Divinyldimethylpolysiloxan mit einer Viskositat 
von 1 000 mPa.s bei 25°C mit einem Pt-Gehalt von 1 ,0 Gew.-% (sogenannter Karstedt-Katalysator, dessen Herstellung 
in US 3,775,452 beschrieben ist) zugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich in wenigen Minuten auf ca. 80°C 
und wird ca. 1 h bei dieser Temperatur geruhrt. Es wird ein-verzweigtes-Siloxanpolymer mit einer Viskositat von 220 
mm 2 /s bei 25°C und einem Gehalt von Aktivwasserstoff von 0,067 Gew.-% erhalten. Dem Syntheseprinzip entspre- 
chend bestehen samtliche freien Siloxankettenenden aus den hochreaktiven Hydrogendimethylsiloxyeinheiten. 

Beispiel 2: 

[0116] 100 g (67 mMol SiH) des in Beispiel 1 hergestellten Hydrogensiloxanpolymers werden mit 9 g 1-Octen (80 
mMol C=C) vermischt (C=C/SiH -Verhaltnis = 1,2), auf 100°C erwarmt und mit 0,5 mg Platin in Form der in Beispiel 1 
beschriebenen Karstedt-Katalysatorlosung gestartet. Eine leichte Exothermie zeigt den Ablauf der Olefinaddition an, 
die nach ca. 2 h beendet ist. 

Die Prufung auf Aktivwasserstoff (Si-gebundenen Wasserstoff) ergibt mehr als 99 % Umsatz. 

[0117] Es wird nach Entfernung des Olefinuberschusses ein Wares Produkt mit einer Viskositat von 320 mm 2 /s bei 
25°C erhalten. Das verzweigte Siloxanpolymer ist an den freien Siloxankettenenden mit Octylgruppen modifiziert. Mit 
mittelviskosen Siliconolen sind homogene Mischungen erhalt'ich. 
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Vergleichsbeispiel: 

[0118] Die »o- B*pW * «« *d.«i.« mi, d« AM^o* — «~ - S ° """"" 

erhalten. Das Produkt kann mit Siliconol nicht homogen abgemischt werden. 



Beispiel 3: 



15 



20 



25 



30 



CH 2 =CH-CH 2 -O-(CH 2 CH 2 0) 24 -(CH 2 CH 2 CH 2 0) 25 -H 

sind mit linearen Polyetherketten modlfiziert. 
Beispiel 4: 

zugegeben, und man lint 1 Stunde bei 1 00-Caus ™W e ™. verzweigtes Siloxanpolymer mit einer 



klarloslich. 
Beispiel 5: 
35 [0121] 



. l2 „ «.H-^r«:3S£ -.rssssssss^^^ 

40 Das 1H-NMR-Spektrum zeigt einen SiH-Umsatz von ca. 99%. 
Beispiel 6: 

,«ndfgw. SiH.V.*r.o=» .In kl.... 6l <M VkMtMl 520 mm*/* b., 25 C. 



Beispiel 7: 



50 



55 



man Beispiel 5 sinngemaB, in dem man statt 1 025 g ^'y'P 0 '^'^' "" r 9 Def 0b erschuss von 5 g tert. Alkohol wird 
Beispiel 8: 

[01 24] Si.oxanporvmere mit noon haherer Verzweigung k 6nnen hergeste.lt werden, indem ein bereits stark verzweig- 
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tes Hydrogensiloxanpolymer mit einer kleinen Menge einer Divinylvenbindung weiter umgesetzt wird. 384 g des in 
Beispiel 1 erzeugten Polymers werden mit 44 g a,u>-Divinylsiloxan der durchschnittlichen Molmasse von 1104 (Mn) 
homogen vermischt und 4 h bei 100°C gehalten. 

Die ursprungliche Viskositat des Hydrogensiloxanpolymers steigt in der Folge bis auf 1100 mm 2 /s bei 25°C an, der 
Gehalt an Aktivwasserstoff (Si-gebundener Wasserstoff) sinkt auf 0,052 Gew.-%. 

[0125] 50% des Ansatzes werden mit 25 g 1 -Octen (C=C/SiH = 2,0) gemischt und auf 100°C erwarmt, wobei eine 
leicht exotherme Reaktion einsetzt. Nach 1h wird uberschussiges Octen im Vakuum entfernt. Man erhalt ein Wares, 
sehr hochverzweigtes Ol der Viskositat 1330 mm 2 /s bei 25°C. 



[01 26] Die zweite Halfte des in Beispiel 8 hergestellten hoher verzweigten Hydrogensiloxanpolymers mit 0,052 Gew,- 
% Si-gebundenem Wasserstoff wird mit 55 g 1 -Octadecen gemischt (C=C/SiH = 2,0) und 1 h lang auf 1 00°C erwarmt. 
Das erfindungsgemaBe Siloxanpolymer ist durch uberschussiges Olefin verdunnt, welches unter Standardvakuum bei 
100°C nicht entfernt werden kann, und hat deshalb eine Viskositat von nur 900 mm 2 /s bei 25°C. 



[01 27] ErfindungsgemaBe Produkte hbherer Viskositat sind auch erhaitlich, wenn bei der Herstellung der Hydrogen- 
komponente mehr Trien (SiH/C=C = 1 ,56) verwendet wird. Wiederholt man daher das Beispiel 1 mit 115 g 1 ,2,4-Trivi- 
nylcyclohexan(statt nur 108 gV erhalt man bereits ein hoher verzweigtes Siloxanpolymer mit 750 mm 2 /s (25°C) und 
einem Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff von nur 0,060 Gew.-%. 

[0128] 200 g dieses Produktes mischt man mit 27 g 1 -Octen (C=C/SiH = 2,0) und lasst bei 1 00°C in einer schwach 
exothermen Reaktion ausreagieren. Octenuberschuss wird nach 2h im Vakuum entfernt, worauf man ein Wares 6l mit 
einer Viskositat von . 1870 mm 2 /s bei 25°C erhalt. 

Verwendung der verzweigten Si!oxan(co)polymere als Antimisting Additive: 



[0129] Bei hohem Auftragsgewicht und bestimmten Beschichtungsformulierungen kann die Aerosolbildung bereits 
bei Maschinengeschwindigkeiten deutlich unter 500 m/min auftreten. Die Anwendung der erfindungsgemaBen ver- 
zweigten Siloxancopolymere zur Reduktion der Aerosolbildung erfolgte als Additiv in vernetzbaren Siliconbeschich- 
tungssystemen fur den Einsatz in solchen Beschichtungsprozessen. 

[01 30] Als Standardformulierung wurde eine Mischung aus 1 00 Gew.-teilen eines verzweigten Polysiloxans mit Vinyl- 
dimethylsiloxyendgruppen, das eine Viskositat von 420 mPa.s (25° C) und eine Jodzahl von 8,0 aufweist und gemaB 
Beispiel 3 von US 6,034,225 hergestellt wird, 

3,6 Gew.-teile eines linearen Polysiloxans aus Hydrogenmethylsiloxan- undTrimethylsiloxaneinheiten im Molverhaltnis 
24:1, 

1 ,04 Gew.-teile einer 1 Gew.-%igen (bezogen auf elementares Platin) Losung eines Platin-1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetra- 
methyldisiloxan-Komplexes in einem a.co-Divinyldimethylpolysiloxan mit einer Viskositat von 1 000 mPa*s bei 25°C und 
' 0,3 Gew:-te1le~1"EthiKy^ ™ " ~ 



[0131] Die erfindungsgemaBen Additive gemaB den in Tabelle 1 angegebenen Herstellungsbeispielen wurden der 
Standardformulierung gemaB den in Tabelle 1 angegebenen Mengen zugesetzt. Als Vergleich wurde eine Standard- 
formulierung ohne erfindungsgemaBes Additiv eingesetzt. Diese Mischungen wurden zur Papierbeschichtung einge- 
setzt. 

[0132] Als Substrat wurde Papier der Fa. Ahlstrom mit der Bezeichnung Glassine Larice Tipo 325 mit 62 g/m 2 ver- 
wendet. Die Beschtchtung erfolgte aut der Pilotbeschichtungsanlage der Fa. Dixon der Modellnummer 1060 mit einem 
5-Walzen Auftragswerk, bei 150 m/min. Dabei wurde die Auftragsrolle mit 95% der Papiergeschwindigkeit gefahren. 
Die Beschichtung wurde im Trockenofen mit 3 m Lange bei 140°C ausgehartet. 

[01 33] Die Aerosolbildung wurde mit dem Dusttrak Aerosol Monitor Model 8520 bestimmt. Die Probennahme erfolgte 
zwischen Siliconauftragswalze und Walzenspalt in einem Abstand von 12 cm zur Siliconauftragswalze. Zusatzlich 
wurde die Aerosolbildung visuell beurteilt und mit den Ziffern 1 - 3 bewertet: 

1 keine sichtbare Aerosolbildung 

2 schwach sichtbare Aerosolbildung 

3 starke Aerosolbildung. 



Beispiel 9: 



Beispiel 10: 



Beispiel 11: 



eingesetzt. 
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und betrug 2,5 g/m 2 . 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



20 



Additiv Additiv 


Menge Additiv in % 


Misting, mg/m 3 (Dusttrak) 


Misting (visuell) 


Beispiel 5 


2 


4,8 


1,5-2 


Beispiel 6 


2 


10 


2 


Beispiel 7 


2 


6 


2,5 


Beispiel 8 


5 


1,5 


1 


Beispiel 9 


2 


5 


2,5 


Beispiel 10 


2 


2,5 


1 
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tungssysteme in schnellen Beschichtungsprozessen deutlich reduz.ert. 
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Patentanspruche 

1. Verzweigte Organosiloxan(co)polymere enthaltend Strukture.emente der Formel 

Y[-C n H 2n -(R 2 SiO) m -A p -R 2 Si-G] x « 

wobei 

R Schorr v^chieden sein k ann und einen einwertigen gegebenenfails haiogenierten Koh.enwasserstoff- 
rest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 

od™ einwi." Pol»™™t mil meh, .1. 20 Kohl.„.„..t..™ MM* 
x eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist, 
f eine ganze Zahl von 2 bis 12 ist, 

k 0 Oder 1 ist, 
n eine ganze Zahl von 2 bis 12 ist, 
m eine ganze Zahl von mindestens 1 ist und 
p 0 oder eine ganze positive Zahl ist, 

mrt der MaBgabe, dass die verzweigten Organo S i,cxan(co)po,ymere durchschnittlicn mindestens eine Gruppe Z 
enthalten. 

2. verzweigte Organosi.oxan(co)po,ymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet. dass x 3 Oder 4 ist. 
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3. Verzweigte Organosiloxan(co)polymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass p 0 ist. 

4. Verzweigte Organosiloxan(co)polymere nach Anspruch 1 , 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhait- 
nis von Endgruppen Z zu Verzweigungsgruppen Y 1 ,0 bis 2,0 betragt. 

5 

5. Verfahren zur Herstellung von verzweigten Organosiloxan(co)polymere, dadurch gekennzeichnet, dass in einem 
ersten Schritt 

mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende Verbindungen (1) der Formel 

10 i 

Y(CR=CH 2 ) X 

wobei 

15 y und x die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben und 

R 1 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet 

mit Organopolysiloxanen (2) der allgemeinen Formel 
20 H(R 2 SiO) m -A p -R 2 SiH 

wobei A, R, m und p die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernden 
25 Katalysatoren (3), 

umgesetzt werden, 

und in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden verzweigten Zwi- 
schenprodukte (5) mit organischen Verbindungen (4) der Formel 



ausgewahlt aus der Gruppe von 



und 



C f H 2f-2k-1 " 2 



wenn k=0: H 2 C=CR 3 -Z . (4a) 



wenn k=1 : R 4 C^C-Z (4b) 



wobei R 3 und R 4 die Bedeutung von R 1 haben, und 
f, k und Z die in Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung haben, 
45 in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernden 

Katalysatoren (3), 
umgesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbindung (1)1 ,2,4-Trivinylcyclohexan verwen- 
50 detwird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Organopolysiloxan (2) im ersten Verfah- 
rensschritt in solchen Mengen eingesetzt wird, dass das Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff in Organo- 
polysiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in Verbindung (1) mindestens 1,5 betragt. 



8. Verfahren nach Anspruch 5, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Verbindung (4) im zweiten 
Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt wird, dass das Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung in (4a) 
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bzw anphatischer Dreifachbindung in (4b) zu Si-gebundenem Wasserstoff in dem im ersten Vertahrensschritt er- 
haltenen Zwischenprodukt (5) 1 ,05 bis 2.0 betragt. 

„. v„— 9 ,«* Anspiuch 9 odd, ,0. d.durdh „.,.„■«.,*■,«, d.- * — » S»»»-M«»H* 
zusammensetzung solche enthaltend 

o^o*ium».«ndung.n. did Rdd.d m« K*l.r»»«d<dh 1 «,«.ll-M«da*b 1 nddd,.d 

ren 

und gegebenenfalls 
(D) Inhibitoren 

eingesetzt werden. 

12 Vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzung mit reduzierter Aerosolbildung enthaKend 

und gegebenenfalls 
(D) Inhibitoren 

13. Formkorper hergestellt durch Vernetzung der Zusammensetzungen gcmaB Anspruch 1 2. 

14. FWr gemaB Anspruch 13. dadurch gekennze.chnet, dass es sich urn Beschichtungen handelt. 

15. FormkSrper gemS3 Anspruch 1 3, dadurch geKennze.chnet. dass es sich urn Kebrige Stone abweisende Ober- 
ziige handelt. 

Bende Vernetzung der Zusammensetzungen. 
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